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(54) Precede perfectionne d'oxydation des sucres 



(57) L'invention concerne un procede perfectionne 
d'oxydation alcaline et en milieu aqueux de sucres pos- 
sedant une ou plusieurs fonctions alcools primaires a 
Taide d'hypohalites et en presence d'un catalyseur 
constitue par un nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire. 



Le procede est remarquable en ce que I'oxydation 
se deroule en presence de concentrations elevees de 
sucres. 

Les produits obtenus par le precede, nouveaux 
pour certains d'entre eux, peuvent etre utilises comme 
builders dans les compositions lessivielles. 
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Description 

L'invention concerne un procede d'oxydation des 
sucres. 

De facon plus precise cette invention concerne un 
procede d'oxydation des sucres par un hypohalite a 
I'aide d'un catalyseur constitue par un nitroxyl alcyle bi- 
naire ou tertiaire. 

On sait que les sucres. et plus generalement leurs 
derives, peuvent etre oxydes en milieu alcalin a I'aide 
d'hypohalites, en presence d'un catalyseur constitue 
par un nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire. 

Cette oxydation se traduit par Papparition de fonc- 
lions acides carboxyliques en lieu et place des fonctions 
aicools primaires et egalement de la fonction hemiace- 
talique terminale des petits polymeres de glucose par 
exemple. 

Un tel procede a ete decrit dans la demande inter- 
national de brevet WO 95/07303. Ce procede, qui a 
ete exemplifte sur les methylglucosides, sur un disac- 
charide tel que le trehalose et sur des polysaccharides 
tels que I'amidon, I'inuline et le pullulan, peut etre ega- 
lement applique a des (3-glucans tels que la cellulose, 
le curdlan ou le scleroglucan, et est egalement applica- 
ble a des hydrolysats ou a des derives de ces sucres. 

Par ce procede, I'amidon ou I'inuline, ou leurs hy- 
drolysats, peuvent etre oxydes en acides poly-a-glucu- 
roniques ou poly-fi-fructuroniques. Pour ce faire, une 
solution aqueuse alcaline contenant environ 7 a 15 
grammes de matiere seche de sucre par litre d'eau, ad- 
ditionnee d'un catalyseur d'oxydation constitue par en- 
viron 0,1 a 2,5 % de 1-oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidi- 
ne (appele ci-apres TEMPO) et de 20 % a 75 % de bro- 
mure de sodium en tant que co-oxydant, ces pourcen- 
tages etant exprimes par rapport au sucre. est soumise 
a Taction de I'eau de javel agissant comme oxydant. 

Cette demande internationale de brevet WO 
95/07303 enseigne egalement que pour etre efficace, 
une telle reaction d'oxydation doit se derouler a une 
temperature inferieure a 30°C et qu'i! est hautement 
preferable de proceder a cette oxydation a une tempe- 
rature comprise entre 0 et 5°C. 

Dans ces conditions, il est indique que I'on peut ob- 
tenir par exemple des amidons oxydes a des taux pro- 
ches du maximum theorique. a savoir que la quasi to- 
tality des unites anhydroglucosyl de ces polymeres sont 
transformees en unites anhydroglucuronyl. Les extre- 
mites reductrices terminales hemiacetaliques du gluco- 
se ou des oligomeres de glucose sont aussi oxydees en 
fonctions acides carboxyliques constituant ainsi un aci- 
de glucarique ou des glucuronyl-glucarates, a moins 
que ces extremites ne soient protegees, par exemple. 
par methylation. Cette derniere oxydation portant sur les 
extremites reductrices non protegees, n'est. d'apres 
I'enseignement de la demande de brevet en question, 
reelle que pour les hydrolysats d'amidon ou d'inuline de 
faible poids moleculaire. 

On a trouve. et c'est avant tout ce qui est a la base 



de la presente invention, que des taux d'oxydation tout 
aussi eleves pouvaient etreobtenus. quel que soit le su- 
cre a oxyder, si Ton utilisait des solutions aqueuses de 
sucres ou de leurs polymeres contenant bien davantage 

5 que 1 5 grammes de sucre par litre d'eau. 

En premier lieu, la presente invention concerne 
done un procede d'oxydation alcaline, et en milieu 
aqueux, de sucres possedant une ou plusieurs fonc- 
tions aicools primaires & I'aide d'hypohalites et en pre- 

w sence d'un catalyseur constitue par un nitroxyl alcyle bi- 
naire ou tertiaire, caracterise par le fait que la concen- 
tration en sucres du milieu aqueux est superieure a 50 
g/l , de preference superieure a 100 g/l et plus preferen- 
tiellement encore superieure a 200 g/i. 

15 On obtient ainsi une solution d'acides polyglucuro- 
niques dans le cas de I'oxydation de polymeres du glu- 
cose. 

Dans le cas de I'oxydation d'aldoses monomeres, 
on obtient ainsi les acides aldariques correspondant au 

20 monomere soumis a I'oxydation. 

La Societe Demanderesse a decouvert que de fa- 
con surprenante, I'oxydation complete des sucres obte- 
nue par I'oxydation catalysee par un nitroxyl alcyle bi- 
naire ou tertiaire, en milieu alcalin, a I'aide d'hypohalites, 

25 pouvait etre assuree alors meme que la concentration 
en sucres dans le milieu reactionnel etait largement su- 
perieure a 15 g/l. 

On peut proceder a I'oxydation des sucres avec des 
concentrations allant jusqu'a 500 g/l et meme davanta- 

30 ge. La Societe Demanderesse a decouvert qu'en fait, 
ce sont surtout des probiemes de solubilite ou de visco- 
site qui limitent les concentrations auxquelles on peut 
proceder aux oxydations selon le procede de l'invention. 
On peut par exemple proceder a I'oxydation de 

35 substances de faible poids moleculaire telles que le xy- 
lose, I'arabinose, le glucose, le fructose, le mannitol, le 
sorbitol, le lactose, le lactitol, le maltitol, les hydrolysats 
d'amidon, ... a des concentrations largement superieu- 
res a 100 g/l. 

40 En outre, la Societe Demanderesse a aussi remar- 
que qu'une telle oxydation pouvait etre egalement con- 
duite a des temperatures largement superieures a 
30°C, allant meme jusqu'a 60°C. Ces temperatures ele- 
vees permettent d'augmenter la limite de solubilite des 

45 sucres. et de baisser la viscosite de leurs solutions, per- 
mettant ainsi d'accroitre encore leur concentration. 

II est ainsi possible de proceder par exemple a 
40°C, a I'oxydation de solutions contenant plus de 200 
g/l de mannitol alors meme qu'a une temperature de 

50 o°C. la limite de solubilite de celui-ci seratt largement 
depassee. 

Dans la mesure ou I'on desire oxyder des sucres 
de nature polymerique tels que I'amidon, I'inuline, la cel- 
lulose les pectines. les gommes ou leurs hydrolysats 
55 ou les produits en derivant par esterification. etherifica- 
tion, reticulation ...la limite de concentration des solu- 
tions a oxyder sera celle des contraintes imposees par 
la viscosite de ces solutions. 
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Cependant, cette limite sera d'autant plus haute 
que la temperature du milieu reactionnel sera plus ele- 
vee. 

En second lieu, le procede selon I'invention est 
done caractertse par le fait que I'oxydation est menee a 
une temperature superieure a 30°C, de preference su- 
perieure a 40°C. 

Comme les taux d'oxydation, de meme que la se- 
lectivity de I'oxydation vis-a-vis des alcools primaires ou 
des fonctions hemiacetaliques demeurent sensible- 
ment les memes dans le procede de I'invention que 
dans le procede de I 'art anterieur represents essentiel- 
lement par la demande de brevet WO 95/07303, ii est 
evident que I'accroissement des concentrations des su- 
cres a oxyder selon le procede de la presente invention 
resulte en une economie considerable pour ce qui con- 
cerne le volume des reacteurs necessaires a la mise en 
oeuvre du procede de Pinvention. 

De plus, le fait de travailler & des temperatures ele- 
vees permet de se dispenser de I'emploi de groupes fri- 
gorifiques extremement onereux. La chaleur degagee 
parces reactions d'oxydation fortement exothermiques, 
d'autant plus importante que les milieux sont concen- 
tres, peut etre evacuee simplement a I'aide d'eau a la 
temperature ambiante. 

Enfin, la Societe Demanderesse a remarque qu'un 
autre avantage des temperatures elevees, en tout cas 
egales ou superieures & 30°C, etait que les vitesses 
d'oxydation des sucres s'en trouvaient accrues et qu'il 
devenait ainsi possible de diminuer les taux de cataly- 
seurs. notamment les taux de TEMPO. 

Cette augmentation considerable de I'efficacite du 
catalyseur a temperature eievee, fait qu'au moins pour 
ce qui concerne I'oxydation des sucres de faible masse 
moleculaire, it devient possible de diminuer tres forte- 
ment; voire meme de supprimer le co-catalyseur one- 
reux qu'est le bromure de sodium employe dans le pro- 
cede de t'art anterieur 

La selectivity de I'oxydation ne s'en trouve que tres 
legerement affectee et on ne note ainsi que des traces 
d'oxydation portant sur des alcools secondaires. 

Par contre. cette augmentation considerable de I'ef- 
ficacite du catalyseur permet, a la difference de ce qui 
etait enseigne dans le brevet WO 95/07303, d'oxyder 
egalement les extremites hemiacetaliques des polyme- 
res de glucose de degre de polymerisation superieur a 
15, et de supprimer quasiment le pouvoir reducteur des 
hydrolysats d'amidon soumis a I'oxydation. 

A la connaissance de la Societe Demanderesse. de 
tels produits constitues de glucuronyl-glucarates conte- 
nant moins de 0,5 % de sucres reducteurs, n'existent 
pas. 

On aura compris que le terme sucre(s) employe 
dans la presente invention, regroupe ici les oses, les 
uloses, les alditols. ainsi que tous les composes qui en 
derivent tels que les acides ou poly-acides aldoniques, 
cetoaldoniques, uroniques, leurs derives acetyles, ami- 
nes, alcyles. carboxymethyles. cationises. ... et les po- 



lymeres homogenes ou heterogenes de ces sucres, 
pour peu que ces sucres soient porteurs d'au moins une 
fonction alcool primaire. 

Le procede de I'invention se montre par exemple 
s particulierement efficace sur des hydrolysats d'amidon 
et des hydrolysats d'amidon hydrogenes ou oxydes par 
d'autres procedes, et les produits qu'il permet d'obtenir 
montrent des performances tres interessantes dans les 
compositions lessivielles en raison de leurs proprietes 
complexantes conferees par les nombreuses fonctions 
carboxyliques qu'ils portent. 

D'autres materiaux oxydables, utilisables dans le 
procede de cette invention, peuvent egalement etre 
constitues par des alcools primaires a chaine hydrocar- 
bonee tels que le methanol, Pethanol, le propanol. ... 
dans la mesure ou ceux-ci sont solubles dans I'eau aux 
temperatures preferees du procede de I'invention. 

. Pour mettre en oeuvre le procede de I'invention, on 
dissout done le sucre dans I'eau pour obtenir une con- 
centration d'au moins 50 g/l. 

II est essentiel dans le procede de I'invention que 
I'oxydation se deroule en milieu alcalin. 

Le pH prefere, pour mener a bien la reaction d'oxy- 
dation du procede de Pinvention, est d'environ 9 a 13. 
L'apparition de fonctions acides au fur et a mesure de 
Pavancement de la reaction d'oxydation oblige, bien en- 
tendu, a introduire un alcali de facon continue dans le 
milieu reactionnel afin de maintenir ce pH. 

Le brevet US-A-5334756 concerne un procede 
pour la preparation de carboxylates, notamment d'alk- 
ylpolyglucosides, consistant a soumettre un alkylpoly- 
glucoside contenant des groupements hydroxy primai- 
res a une oxydation menagee ; mais en milieu faiblement 
alcalin, puisque le pH est compris entre 8,0 et 9 ; 0 et de 
preference entre 8,5 et 9,0. 

Selon le procede de I'invention, I'oxydation est con- 
duite en presence d'un catalyseur constitue par une ni- 
troxyl alcyle binaire ou tertiaire capable de liberer un ca- 
tion nitrosonium qui est reduit en hydroxylamine lors- 
qu'une fonction alcool primaire est oxydee en acide car- 
boxylique. Ce cation nitrosonium est regenere in situ par 
un oxydant qui est constitue commodement par un hy- 
pochlorite. 

Dans un mode de realisation prefere de Pinvention. 
le catalyseur est constitue par la 1 -oxyl-2,2.6.6-tetrame- 
thylpiperidine ou TEMPO et Phypochlorite est I'eau de 
javel. 

Le catalyseur peut etre ajoute dans I'eau. soit avant. 
soit apres I'addition du sucre. 

La concentration du catalyseur doit etre d'au moins 
0,01 % par rapport au poids de sucre. Elle peut etre 
d'autant plus faible que Pon travaille a temperature ele- 
vee. Cependant, on prefere employer des concentra- 
tions de TEMPO comprises entre 0,05 % et 1.5 %. Au 
plus on accroit la concentration de catalyseur. au plus 
le temps de reaction decroit. L'inverse est evidemment 
vrai. 

La temperature de reaction . selon le procede de 
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I'invention, est d'au moins 30°C. 

Des produits d'oxydation d'excellente qualite, ne 
contenant que quelques pour-cent d'oxydations ayant 
porte sur des alcools secondares, sont obtenus a des 
temperatures allant jusqu'a environ 60°C ou meme le- 
gerement superieures. 

Ces oxydations non selectives s'accroissent au fur 
et a mesure que s'eleve la temperature. 

La duree requise pour l'oxydation depend a la fois 
de la temperature, du pH, et du pourcentage du cataly- 
seur. De facon surprenante, la concentration en sucre 
du milieu reactionnel joue peu. De facon generale, les 
taux d'oxydation desires, qui peuvent etre compris entre 

10 % et 100 %, et de maniere plus generale entre 60 et 
99 % des fonctions alcools primaires a oxyder sont ob- 
tenus en environ 1 minute a environ 2 heures, quoique 
selon les circonstances, et selon I'equipement des reac- 
teurs d'oxydation (agitation, dimensionnement des 
echangeurs thermiques), on puisse proceder aux oxy- 
dations en des temps plus longs. 

Ainsi, la duree requise pour I'oxydation est de loin 
inferieure a celle enseignee par le brevet US-A- 
5334756. 

Lorsqu'on emploie par exemple de faibles taux de 
catalyseurs ou les temperatures les plus faibles, une du- 
ree d'oxydation plus longue peut etre envisagee. 

Des polymeres plus ou moins lourds, pour peu qu'ils 
soient porteurs de fonctions alcools primaires, peuvent 
etre utilises dans le procede de I'invention. 

La Societe Demanderesse a cependant remarque 
que pour proceder a I'oxydation de sucres de masse 
moleculaire relativement faible tels que par exemple les 
monomeres, dimeres, et polymeres de sucres simples 
ayant un degre de polymerisation inferieur a 20 environ, 

11 n'etait pas necessaire d'utiliser un co-oxydant. Ceci va 
a I'encontre de I'enseignement de I'art anterieur. 

Un procede d'oxydation alcaline de monomeres, di- 
meres, et polymeres de sucres simples ayant un degre 
de polymerisation inferieur a 20 environ selon inven- 
tion, consiste done a n'utiliser que I'eau de javel, sans 
addition de co-oxydant onereux tel que le bromure de 
sodium. 

L'oxydation du maltitol qui est un dimere, compose 
de glucose et de sorbitol lies en a. 1-4. est par exemple 
possible par la seule action de I'eau de javel sans addi- 
tion de bromure. 

On obtient ainsi, avec un rendement total, I'acide 
glucuronyl (a. 1-4) glucarique qui est un produit nou- 
veau et qui montre de tres interessantes proprietes se- 
questrantes. 

L'oxydation du maltitol pourra se derouler par 
exemple selon le procede de I'invention a une tempera- 
ture de 40°C. avec un taux de TEMPO de 1.3 % et a 
une concentration en maltitol du sirop soumis a l'oxyda- 
tion de 25 % et ce. sans bromure. 

De maniere generale, pour obtenir l'oxydation de 
toutes les fonctions alcools primaires d'un sucre, on pre- 
fere employer un leger exces d'oxydant. soit environ 2.2 



moles de NaOCI par mole d'alcool primaire a oxyder, 
soit par exemple 6.6 moles de NaOCI par mole de mal- 
titol a oxyder car le maltitol compte trois fonctions alco- 
ols primaires. 

5 Cependant, la Demanderesse a remarque.que des 

sirops de glucose ou des maltodextrines d'un DE supe- 
rieur a 2 pouvaient etre oxydes de facon quasi totale 
sans addition de co-catalyse urs, pour peu que Ton pro- 
cede a leur oxydation a une temperature superieure a 

w 30°C. 

Le procede de la presente invention possede au 
moins quatre avantages par rapport au procede propo- 
se dans la demande de brevet WO 95/07303, dans le- 
quel on procede a l'oxydation des sucres en miiieu tres 
is dilue et tres f roid. 

Premierement, les taux de catalyseurs peuvent etre 
abaisses ainsi qu'il a deja ete dit. 

Deuxiemement, il n'est pas necessaire, au moins 
lorsque Ton procede a I'oxydation de produits de faible 
20 masse moleculaire, d'utiliser des co-catalyseurs. 

Troisiemement, il n'est pas necessaire de recourir 
a I'utilisation de groupes frigorifiques. 

Quatriemement, il n'est pas necessaire d'evaporer 
d'enormes quantites d'eau pour recouvrer les produits 
25 obtenus par le procede de la presente invention. 

Dans le procede de la presente invention, on pre- 
fere proceder a I'addition progressive d'alcali au milieu 
reactionnel de maniere a maintenir constant le pH de ce 
milieu. 

30 On pourrait aussi introduire en une seule fois, au 
debut de la reaction, la quantite totale d'alcali que I'on 
estime necessaire a Paccomplissement de celle-ci. 

Le sucre et I'oxydant, ou le melange oxydant-co- 
oxydant peuvent etre introduits de fa?on continue dans 

35 le reacteur, mais on prefere les dissoudre en totalite 
dans I'eau des le debut de la reaction. 

Lorsque la reaction d'oxydation est complete ou 
lorsqu'elle a atteint le seuil qu'on iui avait fixe et qui est 
fonction de la quantite relative d'oxydant mise en 

40 oeuvre, on constate Parret de la consommation d'alcali 
ou la stabilisation du pH si Ton a introduit tout I'alcali en 
une seule fois au debut de la reaction. 

Le catalyseur peut alors etre retire du milieu reac- 
tionnel en procedant par exemple a une extraction par 

45 solvant, mais on peut aussi, d'une maniere plus prati- 
que. I'adsorber sur une colonne de charbon active gra- 
nulaire. 

Apres filtration, le milieu reactionnel ainsi debarras- 
se de son catalyseur et des fines de charbon. peut etre 

50 traite par des techniques chromatographiques d'exclu- 
sion d'ions ou par des membranes de maniere a en eli- 
miner les sels mineraux. 

S'il en est besoin. ces milieux reactionnels ainsi pu- 
rifies peuvent etre concentres et seches. On peut aussi 

55 les soumettre a cristallisation pour en isoler des produits 
purs lorsque des sucres purs ont ete soumis a l'oxyda- 
tion. 

D'autres details de I'invention apparaitront a la lec- 
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ture des exemples qui suivent. Dans ces exemples. les 
concentrations en sucres sont donnees en pourcentage 
en poids de sucres par rapport au poids de solutions 
sucrees mises en oeuvre, les pourcentages de cataly- 
seurs sont donnes en poids par rapport au poids de su- 
cres sees mis en oeuvre. 

Exemple 1 : 

Dans un reacteur agite et thermostate muni d'une 
sonde de mesure du pH, on prepare une solution aqueu- 
se a 50 % en poids de sorbitol par I'addition de 100 
grammes de sorbitol a 100 ml d'eau demineraiisee. On 
porte cette solution a 45°C puis on y ajoute 0,8 g de 
TEMPO et 1 , 1 51 d'eau de javel a 48°C chlorometriques 
sous forme d'une solution prealablement diluee a 10 % 
et ajustee a pH 10 : 4 par de I'acide chlorhydrique. 

On laisse se derouler la reaction a la temperature 
de 45°C en faisant circuler de I'eau a 20°C dans la dou- 
ble enveloppe du reacteur et en y ajoutant de facon con- 
tinue une solution de soude a 10 % de maniere a main- 
tenir le pH a 10,4. 

Au bout de 20 minutes, on constate que la consom- 
mation de soude est devenue quasi nulle. 

On percole alors le contenu du reacteur sur une co- 
lonne de charbon active granulaire puis on elue cette 
coionne a I'eau de maniere a en enlever le catalyseur. 

L'analyse du produit obtenu montre que le melange 
contient par rapport a la matiere seche : 

33 % d'acide glucarique sous forme de son sel de 
sodium, 

67 % de chlorure de sodium. 

On ne detecte pas de produits de sur-oxydation de 
I'acide glucarique. 

Exemple 2 : 

Dans le meme reacteur on prepare une solution 
aqueuse a 25 % en poids de mannitol par addition de 
100 grammes de mannitol a 300 ml d'eau demineraii- 
see. 

On porte cette solution a 55°C puis on y ajoute Ig 
de TEMPO et 1.15 1 d'eau de javel a 48° chlorometri- 
ques sous forme d'une solution prealablement diluee a 
25 % et ajustee a pH 10,6 par de I'acide chlorhydrique. 

On laisse se derouler la reaction a la temperature 
de 55°C en faisant circuler de I'eau a 20°C dans la dou- 
ble enveloppe du reacteur et en y ajoutant de facon con- 
tinue une solution de soude a 10 %. de maniere a main- 
tenir le pH a 10.6. 

Au bout de 30 minutes, on constate.que la consom- 
mation de soude est devenue quasi nulle. On percole 
alors le contenu du reacteur sur une coionne de charbon 
active granulaire de maniere a en enlever le catalyseur 
puis on elue cette coionne a I'eau. On recueille 7 litres 
de solution contenant : 



1 ,9 % d'acide mannarique sous forme de son sel 
de sodium, 

4.1 % de chlorure de sodium. 

s On detecte des traces de produits de sur-oxydation 

de I'acide mannarique. 

Exemple 3 : 

to Dans le meme reacteur, on prepare une solution 
aqueuse a 50 % en poids de maltitol par addition de 1 00 
grammes de maltitol a 100 ml d'eau demineraiisee. 

On porte cette solution a 35°C puis on y ajoute 0.3 
% de TEMPO et 0,9 1 d'eau de javel a 48° chlorometri- 
15 ques sous forme d'une solution prealablement diluee a 
10 % et ajustee a pH 10,4 par de I'acide chlorhydrique. 

On laisse se derouler la reaction a la temperature 
de 45°C en faisant circuler de I'eau a 20°C dans la dou- 
ble enveloppe du reacteur et en ajoutant de facon con- 
20 tinue une solution de soude a 25 %, de maniere a main- 
tenir le pH a 10,4. 

Au bout de 40 minutes, on constate que la consom- 
mation de soude est devenue quasi nulle, 

On percole alors le contenu du reacteur sur une co- 
25 lonne de charbon active granulaire.de maniere a en en- 
lever le catalyseur puis on elue cette coionne a I'eau. 

L'analyse du produit obtenu montre que le melange 
contient : *' ' 

30 - 37 % d'acide glucuronyl-glucarique sous forme de 
son sel de sodium, 
63 % de chlorure de sodium. 

On ne detecte pas de produits de sur-oxydation de 
35 I'acide glucuronyl-glucarique. 

On a procede a I'elimination du sel present dans le 
produit reactionnel brut par une technique chromatogra- 
phique d'exclusion d'ions sur une resine cationique for- 
te. 

40 On a ainsi obtenu un produit ne titrant plus que 4% 
de chlorure de sodium. On a mesure le pouvoir com- 
plexant de I'acide glucuronyl-glucarique ainsi purifie par 
potentiometrie avec une electrode de calcium et Ton a 
mesure une valeur de 16 mg de calcium complexe par 
45 gramme d'acide glucuronyl-glucarique sous forme de 
son sel de sodium laissant presager pour ce produit 
d'excellentes performances en tant que builder entrant 
dans la formulation des compositions lessivielles. 



Dans le meme reacteur encore, on prepare une so- 
lution aqueuse a 20 % de GLUC!DEX R 19 correspon- 
dent a 100 g de matieres seches. Ce produit est une 
55 maltodextrine commercialisee par la Demanderesse qui 
est obtenue par hydrolyse a I'a-amylase de I'amidon. 

On porte cette solution a 35°C puis on y ajoute ig 
de TEMPO et 0,75 1 d'eau de javel a 48° chlorometri- 
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ques sous forme d'une solution prealablement diluee a 
50 % et ajustee a pH 10 : 3 par de I'actde chlorhydrique. 

On iaisse se derouler {'operation a la temperature 
de 35°C en y ajoutant de facon continue une solution 
de soude a 10 % de maniere a maintenir le pH a 10,3. 

Au bout de 120 minutes, on constate que la con- 
sommation de soude est devenue quasi nulle. 

On percole alors le contenu du reacteur sur une co- 
lonne de charbon active granulaire, puis on elue cette 
colonne a I'eau. 

L'analyse du produit obtenu montre que le melange 
contient : 

45 % d'acides glucarique, glucuronyl-glucahque et 
polyglucuronyl-glucarique sous forme de leurs sels 
de sodium, 

55 % de chlorure de sodium. 

II possede un degre de polymerisation moyen d'en- 
viron 5 et sa teneur en sucres reducteurs libres, mesu- 
ree par la methode de BERTRAND est de 0,3 % indi- 
quant que dans les conditions particulieres du procede 
de Tinvention, meme les fonctions hemiacetaliques des 
polymeres de glucose d'un degre de polymerisation su- 
perieur a 20 sont oxydees et ce, malgre I'absence de 
co-oxydant. 

Exemple 5 : 

Dans un fermenteur a cuve de verre de marque 
BIOLAFFITE, d'une contenance utile de 20 litres, on in- 
troduit 2995 grammes d'eau et 1591 grammes de soude 
pour former 4586 grammes d'une lessive de soude a 

34,7 %. 

On ajoute alors dans cette lessive de soude, 55 
grammes d'anthraquinone-2-monosulfonate de sodium 
et 18,2 ml d'eau oxygenee a 110 volumes. 

On aere alors le fermenteur avec un debit d'air de 
20 litres par minute et en I'agitant a la vitesse de 1000 
tours par minute. 

Apres avoir agite ce melange a 25°C durant 30 mi- 
nutes, on porte la temperature a 45°C. On ajoute alors 
lentement et de facon reguliere en 3 heures 30 minutes. 
18344 grammes d'un sirop de glucose obtenu par hy- 
drolyse acide d'amidon de mais, presentant une matiere 
seche de 50 % et un DE de 37. (Degre de polymerisation 
moyen egal a 2.7). 

On fixe ensuite la temperature a 55°C et on poursuit 
I'agitation et I'aeration durant 2 heures 30 minutes. La 
teneur en sucres reducteurs du milieu reactionnel s'est 
alors abaissee a 0.3 g/100 g de matieres seches de si- 
rop de glucose. (Elle etait au depart de 37 g/100 g). 

Apres avoir rectifie le pH de ce milieu reactionnel a 
7, on le percole sur une colonne de charbon active gra- 
nulaire de maniere a en oter le sel de sodium de I'acide- 
2-anthraquinone monosulfonique. 

Cette reaction de degradation alcaline oxydative 
transforme le sirop de glucose compose de polygluco- 



sylglucose en polyglucosyl-arabinonate. 

Dans un reacteur thermostate et agite, on introduit 
la totalite de ce sirop polyglucosyl-arabinonate sans le 
diluer. 

5 Compte-tenu de la legere dilution consecutive a 

('elimination du sel de sodium de l'acide-2-anthraquino- 
ne monosulfonique, la matiere seche sucree de ce sirop 
s'eleve a environ 38 %. 

On porte ce sirop a la temperature de 45°C, puis on 
10 y ajoute 50 g de TEMPO et 58 1 d'eau de javel a 48° 
chlorometriques sous forme d'une solution prealable- 
ment diluee a 25 % et ajustee a pH 1 0,4. 

On Iaisse se derouler ia reaction a la temperature 
de 45°C en y ajoutant de fa£on continue une solution 
is de soude a 10 % de maniere a maintenir le pH a 10,4. 

Au bout de 90 minutes, on constate que la consom- 
mation de soude est devenue quasi nulle. 

On percole alors le contenu du reacteur sur une co- 
lonne de charbon active granulaire de maniere a en en- 
20 lever le catalyseur, puis on elue cette colonne a I'eau. 

On procede a Tenlevement de la quasi totalite des 
sels mineraux presents dans cette solution par une 
technique d'exclusion d'ions employant des resines ca- 
tioniques fortes. 
25 Le produit obtenu alors a ete concentre sous vide 
puis deshydrate par atomisation. II a fourni une poudre 
blanche de glucuronyl-arabinarates. 

On a utilise cette poudre en substitution des polya- 
crylates dans une formule lessivielle a raison de 1 partie 
30 de glucuronyl-arabinarates ainsi enrichis, pour une par- 
tie de polyacrylates. 

Non seulement les poudres obtenues ne colorent 
pas au stockage, mais elles presentent des qualites les- 
sivielles tres interessantes puisque apres avoir effectue 
35 25 lavages consecutif s d'echantillons de tissus de coton 
et de coton/polyester, les indices de blancheur obtenus 
s'averent superieurs au temoin polyacrylate. 

En outre, le taux d'incrustations organiques s'avere 
significativement inferieur. 

40 

Revendications 

1 . Procede d'oxydation alcaline a un pH d'environ 9 a 
45 1 3, en milieu aqueux. de sucres possedant une ou 

plusieurs fonctions alcools primajres a I'aide d'hy- 
pohalites et en presence d'un catalyseur constitue 
par un nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire. caracterise 
par le fait que la concentration en sucres du milieu 
50 aqueux est superieure a 50 g/l. de preference su- 
perieure a 1 00 g/l. et encore plus preferentiellement 
superieure a 200 g/l. 

2. Procede d'oxydation alcaline de sucres selon la re- 
55 vendication 1 , caracterise par le fait que I'oxydation 

est menee a une temperature superieure a 30°C. 
de preference superieure a 40°C. 
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, 3. Procede d'oxydation alcaline de sucres selon les re- 
vendications 1 et 2, caracterise par le fait que le ca- 
talyseurest ta 1-oxyl-2.2,6 ; 6-tetramethylpiperidine. 

4. Procede d'oxydation alcaline de monorneres. dime- 5 
res, trimeres et tetrameres de sucres simples selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 3, carac- 
terise par le fait que I'hypohalite est I'hypochlorite 
de sodium et qu'il est employe sans co-oxydant : no- 
tamment sans bromure de sodium. io 



5. Acide glucuronyl (a, 1-4) glucarique. 

6. Glucuronyl-glucarates contenant moins de 0,5 % 

de sucres reducteurs. 15 

7. Utilisation des produits obtenus par le procede se- 
lon les revendications 1 a 4 dans les compositions 
lessivielles. 
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